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Mindestens zweistufiges Ver^hren zur Herstellung von Propylenpolymerisat-Zusammen- 
setzungen 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfinduhg betrifft Verfahren zur Herstellung von Propylenpolymerlsat- 
Zusamniensetzungen in einem mindestens zweistufigen Verfahren, wobei man zunSchst in einer 
ersten Stufe ein Propylenhomopolymerisat oder ein mindestens 85 Gew.-% Propylen enthalten- 
des Propylencopoiymerisat aus Propylen und von Propylen verschledenen C2-Cio-1-Alkenen po- 

10 lymerisiert und dann in einer zweiten Stufe ein mindestens 90 Gew.-% Ethylen entlialtendes 
Etiiylenpolymerisat, bei dessen Herstellung als Comonomere Propylen sowie weitere C4-C10- 
1-Alkene zum Einsatz kommen kOnnen, liinzupolymerisiert, wobei der Ante!) des Ethylenpolyme- 
risats an der Propylenpolymerisat-Zusammensetzung von 10 bis 50 Gew.-% betrSgt und die Pro- 
pylenpolymerisat-Zusammensetzung eine Schmelze-FlieBrate MFR, nach ISO 1133 bei 230**C 

1 5 und 2, 1 6 kg, von 2 bis 50 g/1 0 min auiweist 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen erhdltlich 
nach solchen Verfahren, die Verwendung der Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen zur 
Herstellung von Pollen, Fasem Oder FormkOrpern und Folien, Fasem oder FormkOrper erhaitlich 
20 aus den Propylenpoiymerisat-Zusammensetzungen. 

Zur Verbesserung der Zdhigkeit von Propylenpolymerisaten und insbesondere zurVerbesserung 
der Zdhigkeit im Temperaturberelch unterhalb von 0*^0 1st es Qblich, Propylenpolymerisaten nicht 
Oder nur wenig kristalline Polymere wie Ethylen-Propylen-Copolymerisate zur Zahmodifizierung 
25 zuzugeben. Hierbei hat es sich als am wirtschaftlichsten herausgestellt, wenn die zdhmodifizier- 
ten Propylenpolymerisate direkt in einem mehrstufigen PolymerisationsprozeB hergestellt werden. 
Solche Produkte werden als Propylen-lmpactcopolymerisate, als mehrphasige Propylencopoly- 
merisate, als heterophasige Propylencopolymerisate oder als Propylen-Blockoopolymerisate be- 
zeichnet. Oblicherweise bildet das wenigerwelche Propylenpolymerisat, das auch normalerwelse 
30 den grOBeren Gewichtsantell an der Polymerzusammensetzung besitzt, eine rdumiich zusam- 
menhdngende Phase aus, die als Matrbc bezeichnet wird. 

Generell gilt far entsprechende z^hmodifizierte Polypropylene, daB eine Verbesserung der Zahig- 
keit mit einer Verringerung der Steifigkeit verbunden ist, so dali ein KompromiB zwischen beiden 
35 Eigenschaften gewdhit werden muB, das sogenannte Steifigkeits-ZZdhigkeitsverhdltnis. Gegen- 
Qber Propylenhomopolymerisaten weisen die Propylen-lmpactcopolymerisate jedoch den Nachteil 
auf, daB die Wdrmefbmnbestandigkeit und die Erweichungstemperatur abgesenkt sind, was Ein- 
schrdnkuhg fOr bestimmte Anwendungen mIt sich bringt Dies ist auf die Gegenwart des als 
Zdhmodifiers dienenden Ethylen-Propylen-Copolymerisats zurOckzufOhren. 



40 



24,07.2002 



Basell Polyolefine GmbH 



20000898 
2 



LU6039 



10 





Polypropylen-lmpactcopolymerisate sind opSke Werkstoffe und k6nnen fOr Anwendungen. die 
transparente oder transluzente Materialien benOfigen, nicht zum Einsatz kommen. Im Gegensatz 
dazu sind Copolymerisate des Propylens mit a-Olefinen transparent, wobei In der Regel C2-C10- 
l-AIkene. Qblicherweise in Mengen von ca. 1 bis 10 Gew.-%, als a-Olefine verwendet werden. 
Allerdings ist hiennft eine deutliche Reduzierung der Stelfigkeit verbunden. Trotzdem ist auch be! 
solchen Copoiymerisaten eine drastisclie Abnalime der Zaiiigkeit be! Temperaturen unterhalb von 
O^'C 2U verzeichnen. Durch Zumischen von Zahmodifiern ist es mdglich, die Tieftemperaturzahig- 
keit 2u verbessern ohne die Transparenz wesentlich zu verschleclitern, allerdings muB man dann 
eine weitere Abnahme der Steifigkeit in Kauf nelimen. 



Zur Herstellung von Propylenpolymerisaten mit verdnderten Eigenscliaften gibt es auch Ansdtze, 
anstatt vOllig oder vorwiegend amorplier Ethylen-Propylen-Copolymerisate Polyetliylene zuzumi- 
schen. EP-A 918 068 nennt Blends aus Polypropylen und fein verteiltem Polyetiiylen fOr die Her- 
stellung steifer und transparenter Folien. Der Gehalt an Polyethylen Qberschreitet jedocli 
15 10 Gew.-% nicht EP-A 976 785 beschrelbt eine Mjschung unter Verwendung von hochmolekula- 
rem Polyethylen, welches in einem Prapolymerisationsschritt entsteht und neben Homopolypro- 
pylen und einem Ethylen-Propylen-Copolymerisat eingemischt wird. Vorteile sind hohe Schmelz- 
festigkeit, Transparenz und WeiBbruchverhalten. 

2Q US-A 4 734 459 beschreibt Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen mit einer hohen Tieftem- 
peraturschlagzdhigkeit und einem guten WeiBbruchverhalten. Die Zusammensetzungen werden 
in einem zwelstufigen Polymerisationsverfahren erhalten, bei dem zunSchst ein Polypropylen mit 
einem Isotaktizitatsindex > 90 polymerisiert wird und dann ein Ethylen-1-Buten-Copolymer hinzu- 
polymerisiert wird. das von 50 bis 95 Gew.-% Ethylen enthSIt Seiche Propylenpolymerisat- 
25 Zusammensetzungen zeigen ein besseres WeiBbruchverhalten und eine hGher Steifigkeit als 

vergleichsweise hergestellte Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen, bei denen in der zweiten 
Stufe Ethylen-Propylen-Copolymerisate hinzupolymerisiert wurden, die von 57 bis 88 Gew.-% 
Ethylen enthlelten. 

30 EP-A 603 723 beschreibt Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen enthaltend von 70 bis 
98 Gew.-% eines Propylenhomopolymerisats oder eine Propylencopolymerisats mit von 0,5 bis 
10 Gew.-% Comonomeren und von 2 bis 30 Gew.-% eines elastomeren Ethylencopolymerisats 
mit einem oder mehreren C4-Cio-a-Olefinen, enthaltend von 60 bis 85 Gew.-% Ethylen. 
WO 01/19915 offenbart Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen enthaltend von 60 bis 

35 95 Gew.-% eines Propylenhomopolymerisats oder eine Propylencopolymerisats mit bis 

15 Gew.-% Comonomeren. wobei dieses Polymerisat aus zwei Fraktionen mit unterschiedlichen 
Schmelze-FlieBraten zusammengesetzt ist, und von 5 bis 40 Gew.-% eines Ethylencopolymeri- 
sats mit einem oder mehreren C4-Ci(ra-01efinen, enthaltend von 10 bis 40 Gew.-% des Como- 
nomeren. Nachteilig bei diesen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen ist, daB es erforderlich 
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1st. bei der Polymerisation In der zweiten Stufe zwel von Propylen unterschledllche Monomere 
einzusetzen, was den HersteilprozeU insgesamt weniger wirtschattlich gestaltet 

Aufgabe der Erfindung war es daher, Propylenpolymerlsat-Zusammenselzungen bereitzustBllen. 

5 die sich wirtschafHIch herstellen lessen, fOr die Herstellung von Fomiteiien. insbesondere jm 
SpritzguB Oder dureii Blasformen. geeignet sind und eine.gute Tiettemperaturz§liigkeit bei ver- 
besserterSteifiglteltaulvveisen. Im Falle von Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen. die eine 
Propyiencopolymerisatmatrix aulweisen, sollte zusStzlich eine hohe Transparenz erreicht werden. 
DarOber iiinaus sollten gute thermomechanisclie Eigensciiaften wie eine tiohe warmeformbe- 

10 standigl^eit oder eine holie Enweichungstemperatur sowie eine geringe Neigung zu WelBbruch 
erzieit werden. 

Demgemaa wurden Verfahren zur Herstellung von Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen in 
einem mindestens zwelstufigen Verfahren gefunden. wobel man zunSchst 



15 



in einer ersten Stufe ein Propylenhomopolymerisat oder ein mindestens 85 Gew.-% Propylen 
enthaltendes Propylencopolymerisat aus Propylen und von Propylen verschiedenen Cz-Cior 
1-Alkenen polymerisiert und dann 

20 in einer zweiten Stufe ein mindestens 90 Gew.-% Ethylen enthaltendes Ethylenpolymerisat. bei 
dessen Herstellung als Comonomere Propylen sowie weitere C4-Cicr1-AIkenen zum Einsatz 
kommen kOnnen, hinzupolymerisiert, 

wobel der Antell des Ethylenpolymerisats an der Propylenpolymerisat-Zusammensetzung von 10 
25 bis 50 Gew.-% betragt und die Propylenpolymerisat-Zusammensetzung eine Schmelze-Flielirate 
MFR, nach IS0 1 1 33 bei 230"C und 2, 16 kg. von 2 bis 50 g/1 0 min aulweist 

Weiterhin wurden Propylenpolyme.risat-Zusammensetzungen, erhaitlich nach solchen Verfahren. 
die Verwendung der Propylenpoiymerisat-Zusammensetzungen zur Herstellung von Follen, Fa- 
30 sem oder Formkdrpern und Folien. Fasem oder FormkOrper erhaitllch aus den Propylenpolymerl- 
sat-Zusammensetzungen gefunden. 

Im erfindungsgemaiien Verfahren werden In mindestens zwel Stufen mindestens zwei unter- 
schledltohe Polymerisate polymerisiert. Bei dem in der ersten Stufe hergestellten Polymerisat 
35 handelt es sich urn ein Propylenhomopolymerisat oder ein mindestens 85 Gew.-% Propylen ent- 
haltendes Propylencopolymerisat aus Propylen und von Propylen verschiedenen C2-C10- 
1-Alkenen. Unter der Bezeichnung von Propylen verschiedene Cz-Cicrl-Alkene sollen dabei ver- 
zweigte oder bevorzugt lineare 1-Alkene mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen verstanden werden, Ins- 
besondere Ethylen, 1-Buten. 1-Penten. 1-Hexen. 1-Hepten oder 1-Octen sowie Gemisohe aus 
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diesen Monomeren. Bevorzugte Comonomere sind Ethylen Oder 1-Buten. Bevorzugte in der er- 
sten Polymerisatlonsstufe hergestellte Propylenpolymerisgte sInd Propylenhomopolymerisate 
Oder Propylencopolymerlsate aus von 90 bis 99,5 Gew.-%. insbesondere von 95 bis 98 Gew.-% 
Propyien und von 0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 2 bis 5 Gew.-% Comonomeren. Beson- 
5 ders bevorzugte Propylencopolymerisate sind ausschlieBlich aus den Mononrteren Propyien und 
Ethylen aufgebaut 

Bei den in der zwerten Stufe hinzupolymerlsierten Ethylenpolymerisaten handelt es sich bevorzugt 
urn Ethylencopolymerisate aus mindestens 90 Gew.-%, bevorzugt von 95 bis 99,5 Gew.-% Ethy- 

10 len und tiOchstens 10 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 bis 5 Gew.-% Comononneren. Comonomere 
kGnnen Propyien und optional weitere C4-Cio-1-Alkene sein, wobel verzweigte Oder bevorzugt 
iineare 1-Allcene mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen in Betraclit kommen, insbesondere 1-Buten, 
1-Penten, 1-l-iexen, 1-Hepten oder lOcten sowie Gemisclie aus diesen Monomeren. Besonders 
bevorzugte weitere C4-Cio-1-Alkene sind 1-Buten, 1-Hexen oder 1-Octen. Bevorzugt 1st der Ge- 

15 halt an Propyien in den in der zweiten Stufe polymerisierten Polyethylenen grOSer als der der 
weiteren C4-Cio-1-Alkene und insbesondere sind die Ethylenpolymerisate ausschlielSlich aus den 
IVIonomeren Propyien und Ethylen aufgebaut DiBr Anteil der in der zweiten Stufe polymerisierten 
Ethylenpolymerisate an der gesamten Propylenpolymerisat-Zusammensetzung betrSgtvon 10 bis 
50 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 18 bis 30 Gew.-%. 

20 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt die Polymerisation der entsprechenden Monomere 
Qblicherweise mitteis eines Ziegier-Natta-Katalysatorsystems. Dabet warden insbesondere solche 
Katalysatorsysteme verwendet, die neben einer titanhaltigen Feststoffkomponente a) noch Co- 
katalysatoren in Form von organischen Aluminiumverbindungen b) und Elektronendonorverbin- 
25 dungen c) aufweisen. Es kOnnen aber auch Katalysatorsysteme auf der Basis von Metallocenver- 
bindungen bzw. auf der Basis von polymerisationsaktiven iVIetalikomplexen eingesetzt werden. 

Zur Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) der Qblicherweise venvendeten Ziegler- 
Natta-Katalysatorsysteme werden als Titanverbindungen Im aligemeinen die Haiogenide oder 
30 Alkoholate des drei- oder vierwertigen Titans eingesetzt, wobei auch Titanaikoxyhalogenverbin- 
dungen oder Mischungen verschiedener Titanverbindungen in Betracht kommen. Bevorzugt sind 
Titanverbindungen, die als Halogen Chlor enthalten. Ebenfalls bevorzugt sind die Titanhalogeni- 
de, die neben Titan nur Halogen enthalten, und hierbei vor ailem die Titanchloride und insbeson- 
dere Titantetrachlorid. 



36 



Die titanhaltige Feststoffkomponente a) enthait vorzugsweise mindestens eine halogenhaltige 
Magnesiumverbindung. Ais Haiogene werden hierbei Chlor, Brom, Jod oder Fluor verstanden, 
wobei Brom oder insbesondere Chlor bevorzugt sind. Die haiogenhaitigen Magnesiumverbindun- 
gen werden entweder bei der Herstellung der titanhaltige Feststoffkomponente a) direkt einge- 
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setzt Oder bei deren Herstellung gebildet. Als Magnesiumverbindungen, die sich zur Herstellung 
der titanhaltige Feststoffkomponente a) eignen, kommen vor allem die Magnesiumhalogenide, 
insbesondere Magnesiumdichlorid oder Magnesiumdibromid, Oder Magnesiumverbindungen, aus 
denen die Halogenide In Obliclier Welse z.B. durch Umsetzung mit Halogenierungsmittein erhal- 

5 ten werden kOnnen wie Magnesiumalkyie, Magnesiumaryle, Magnesiumalkoxy- oder Magnesium- 
aryloxyverbindungen oder Grignardverbindungen in Betracht Bevdrzugte Beispiele for halogen- 
freie Verbindungen des Magnesiums, die zur Herstellung der titanhaltige Feststoffkomponente a) 
geeignetsind, sind n-ButyIethy!magnesium oder n-Butyloctylmagnesium. Bevorzugte Haloge- 
nierungsmittel sind Chlor oder Chlorwasserstoff. Es kGnnen jedoch auch die Titanhalogenide als 

10 Halogenierungsmittel dienen. 

. DarQber hinaus enthait die titanhaltige Feststoffkomponente a) zweckmaBigerweise Elektronen- 
donorverbindungen, beispielsweise mono- oder polyfunktionelle CarbonsSuren, Carbonsaurean- 
Jiydride oder Carbonsaureester, femer Ketone, Ether, Alkohole, Lactone oder phosphor- oder 
1 5 siliciumorganische Verbindungen. 

Bevorzugt werden als Elektronendonorverbindungen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkompo- 
nente Carbonsaurederivate und insbesondere Phthalsaurederivate der allgemeinen Fomiel (I) 



25 verwendet, wobei X und Y jeweils fUr ein Chlor- oder Bromatom oder einen Ci-Cio-Alkoxyrest 
Oder gemeinsam fQr Sauerstoff in Anhydrldfunktion stehen. Besonders bevorzugte Elektronendo- 
k norverblndungen sind PhthalsSureester. wobei X und Y einen Ct-Ce-Alkoxyrest bedeuten, Bei- 
P spiele fQr vorzugsweise eingesetzte PhthalsSureester sind Diethylphthalat, Di-n-butylphthalat. Dl- 
iso-butylphthalat. Di-n-pentylphthalat, Di-n-hexylphthalat, Di-n-heptylphthaiat, Di-n-octylphthalat 
30 Oder Di-2-ethylhexylphthalat 

' Welter bevorzugte Elektronendonorverbindungen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente 
sind Diester von 3- oder 4-gliedrigen, gegebenenfalls substituierten Cycloalkyl-1 ,2- 
dicarbonsauren, sowie Monoester von substituierten Benzophenon-2-carbonsauren oder substi- 
* 35 tuierten Benzophenon-2-carbonsauren. Als Hydroxyverbindungen werden bei diesen Estem die 
bei Veresterungsreaktionen Oblichen Alkanole verwendet, beispielsweise Ci-Ci5-Alkanole oder 
Cs-CT-Cycloalkanole, die ihrerseits eine oder mehrere Ci-Cio-Alkylgnjppen tragen kOnnen, femer 
Ce-Cio-Phenole. 



20 
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Es kdnnen auch Mischungen verschiedener Elektronendonorverbindungen verwendet werden. 

Bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) werden in der Regal pro Mol der 
Magnesiumverbindung von 0,05 bis 2,0 mol, bevorzugt von 0,2 bis 1,0'mol, der Elektronendonor- 
5 verbindungen eingesetzt. 

DarOber hinaus kann die titanhaltige Feststoffkomponente a) anorganisclie Oxide als TrSger ent- 
halten. Es wird in der Rege! ein feinteiliges anorganisches Oxid als Trager verwendet, welches 
einen mittleren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 ^m, bevorzugt von 20 bis 70 ^m, aufweist 
10 Unter dem mittleren Teilchendurdimesser 1st hierbei der volumenbezogene Mittelwert (Medlan- 
Wert) der durch Coulter-Counter-Analyse beslimmten KomgrOBenverteilung zu verstehen. 

• Vorzugsweise sind die KOrner des feinteiligeh anorganischen Oxids aus PrimSrpartikeIn zusam- 
mengesetzt. die einen mittleren Teilchendurchmesser der PrimSrpartikel von 1 bis 20 |xm, insbe- 
. 15 sondere von 1 bis 5 ]xm aufweisen. Bei den sogenannten PrimSrpartikeln handelt es sich um po- 
rose, granuiare Oxidpartikel, welche Im allgemeinen durch Mahlung aus einem Hydrogel des an- 
organischen Oxids erhalten werden. Es ist auch mdglich, die Primarpartikeln vor ihrer Weiterver- 
arbeitung zu sieben. 

20 Bevorzugte anorganische Oxide kCnnen beispielsweise durch SprOhtrocknen des vermahlenen 
Hydrogels, welches hierzu mit Wasser oder einem aliphatischen Alkohol vermischt wird, erhalten 
. werden. Solche feinteiiigen anorganischen Oxide sInd auch im Handel erhditlich. 

Das feinteilige anorganische Oxid weist ferner Qblichenwelse ein Porenvolumen von 
25 0.1 bis 10 cm^/g. bevorzugt von 1,0 bis 4,0 cm^/g, und eine spezifische Oberflache von 
10 bis 1000 m^/g, bevorzugt von 100 bis 500 m^/g, auf, wobei hier die durch Quecksilber- 

• Porosimetrie nach DIN 66133 und durch Stickstoff-Adsorption nach DIN 66131 bestimmten Werte 
zu verstehen sind. 

30 Als anorganische Oxide kommen vor allem die Oxide des Sillciums, des Aluminiums, des Titans 
Oder eines der Metalle der 1. oder 2. Gruppe des Periodensystems in BetrachL Als besonders 
bevorzugtes Oxid wird neben Aluminiumoxid oder Magnesiumoxid oder einem Schichtslllkat vor 
allem Siliciumoxid. insbesondere in Form eines Kieselgels, verwendet. Es konnen auch IWischoxi- 
de wie Aluminiumsilikate oder Magnesiumsilikate eingesetzt werden. 

35 - . 

Die als TrSger eingesetzten anorganischen Oxide enthalten auf ihrer OberflSche Wasser. Dieses 
Wasser ist zum Tell physikalisch durch Adsorption und zum Tell chemisch in Fornn von Hydroxyl- 
gruppen gebunden. Durch thermische oder chemische Behandiung kann der Wassergehalt des 
anorganischen Oxids reduziert oder ganz beseltlgt werden, wobel in der Regel bei einer chemi- 
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schen Behandlung Qbliche Trocknungsmittel wie SiCU, Chlorsilane oder Aluminiumalkyle zum 
Einsatz kommen. Der Wassergehalt geeigneter anorganischer Oxide betrdgt von 0 bis 6 Gew.-%. 
Vorzugsweise wird ein anorganische Oxid in der Form, wie es im Handel erhditlich ist, ohne wei- 
tere Beliandlungeingesetzt 

Die IVIagnesiumverbindung und das anorganisclie Oxid liegen innerlialb der titaniialtigen Fest- 
stoffkomponente a) bevorzugt in solclien IVlengen vor, daB> pro Mol des anorganisciien Oxids von 
0,1 bis 1,0 mol, insbesondere von 0,2 bis 0,5 mol der Verbindung des iVIagnesiums vorhanden 
sind. 

Bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) kommen in der Regel femer Ci- bis 
Ca-Alkanole wie (Methanol, Etiianol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sek.-Butanol, tert- 
Butanol, Isobutanol, n-Hexanol, n-Heptanol, n-Octanol Oder 2-Etliylhexanol oder deren IMIschun- 
gen zum Einsatz. Bevorzugt wird Etiianol verwendet 

Die titanhaltige Feststoffkomponente kann nacli an sich bekannten IVIetlioden hergestellt werden. 
Beispiele dafDr sind u.a. in der EP-A 45 975, der EP-A 45 977, der EP-A 86 473, der 
EP-A 171 200, der GB-A 2 111 066. der US-A 4 857 613 und der US-A 5 288 824 besciirieben. 
Bevorzugt wird das aus der DE-A 195 29 240 bekannte Verfaliren angewandt 



Geeignete Alumlniumverbindungen b) als Cokatalysatoren sind neben Trialkylaiuminium aucli 
solche Verbindungen, bei denen eine Alkylgruppe durch eine Alkoxygruppe oder durcli ein l-ialo- 
genatom, beispielsweise durch Chlor oder Brom, ersetzt isL Die Alkylgruppen kCnnen gleich oder 
voneinander verschieden sein. Es kommen lineare oder verzweigte Alkylgruppen in Betracht. 
25 Bevorzugt werden Trialkylaluminiumverbindungen verwendet, deren Alkylgruppen jeweils 
1 bis 8 C-Atome aufweisen, beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Tri-iso- 
butylaluminium, Trioctylaluminium oder l\/lethyldiethylaluminium oder Mischungen daraus. 

Neben der Aluminiumverbindung b) verwendet man in der Regel als weiteren Cokatalysator Elek- 
30 tronendonorverbindungen c) wie mono- oder polyfunktionelle Carbonsduren, Carbonsdureanhy- 
dride oder Carbonsdureester, ferner Ketone, Ether, Alkohole, Lactone, sowie phosphor- und sili- 
ciumorgantsche Verbindungen, wobei die Elektronendonorverbindungen c) gleich oder verschie- 
den von den zur Herstellung der titanhaltige Feststoffkomponente a) eingesetzten Elektronendo- 
norverbindungen sein kOnnen, BeVorzugte Elektronendonorverbindungen sind dabei siliciumor- 
35 ganische Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 

R^Si(ORV (II) 
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wobei gleich oder verschieden ist und eine CrCaa-Alkylgruppe. eine 5- bis 7-glledrige Cyctoal- 
kylgruppe. die ihrerseits durch C,-Cio-Alkyl substituiert sein Kann. eine Ce-Cis-Arylgruppe oder 
eine Ce^is-Aryl-C-Cio-alkylgruppe bedeutet. gleich oder verschieden Ist urid eine C,-Caor 
Alkylgnippe bezeichnet und n fQr die ganzen Zahlen 1 . 2 oder 3 steht Besonders bevorzugt s.nd 
5 solche Verbindungen. in denen R^ eine C,-Ca-Alkylgnippe oder eine 5- bis 7^iiedrige Cycloal- 
kylgruppe sowie R' eine Ci-C4-Alkylgruppe bedeutet und n fOr die Zahlen 1 oder 2 steht 

Unterdiesen Verbindungen sind Insbesondere Ditsopropyldimethoxysilan. Isobutylisopropyldi- 
methoxysllan. Diisobutyidimethoxysilan. Dicyciopentyldimethoxysilan. Dicyciohexyldimethoxysi- 
10 Ian. Cyclohexylmethyldimethoxysilan lsopropyl-tert..butyldimethoxysilan. Isobutyl^k.- 
bulyldimethoxysilan und lsopropyl-sek.-butyldimethoxysilan hervorruheben. 

Bevorzugt wenJen die Cokatalysatoren b) und c) in einer sotehen Menge eingesetii. daB das 
Atomverhaitnis zwischen Aluminium aus der Alumlniumverblndung b) und Titan aus 
der titanhaitlgen Feststoffkomponente a) von 10:1 bis 800:1. insbesondere von 20:1 bis 200:1 
betragt und das Molverhaitnis zwischen der Aluminiumverbindung b) und der Elektronendonor- 
verbindung c) von 1:1 bis 250:1. insbesondere von 10:1 bis 80:1. betragt 

Die titanhaltige Feststoffkomponente a) sowie die Cokatalysatoren. die Alumlniumverblndung b) 
und die in der Regel verwendete Elektronendonorverblndung c) Widen zusammen das Ziegler- 
Natta-Katalysatorsystem. 

Im erfindungsgemauen Verfahren kOnnen auch Katalysatorsysteme auf Basis von ly/letaliocenver- 
bindungen bzw. auf der Basis von polymerisationsaktlven Metallkomplexen in den Polymerisati- 
25 onsreaktor verwendet werden. 

Unter Metallocenen sollen hier Komplexverbindungen aus Metallen der Gmppen 3 bis 12 des 
Periodensystems mit organischen Liganden verstanden werden. die zusammen mit metalk)cenl- 
umionenbildenden Verbindungen wlrksame Katalysatorsysteme ergeben. FQr einen EInsatz im 
30 erfindungsgemauen Verfahren liegen die Metallocenkomplexe im Katalysatorsystem in der Regel 
getragert vor. Als TrSger wertlen haufig anorganische Oxide eIngesetzL Bevorzugt sind die oben 
beschriebenen anorganischen Oxide, die auch zur Herstellung der titanhaltigen Feststoffkompo- 
nente a) verwendet werden. 

35 Oblicherweise eingesetzte Metallocene enthalten als Zentralatome Titan, Zirkonium oder Hafni- 
um wobei Zirkonium bevorzugt ist im allgemeinen ist das Zentralatom Ober eine n-Bindung an 
min'destens eine. in der Regel substituierte, Cyclopentadienylgruppe sowie an weitere Substtu- 
enten gebunden. Die weiteren Substituenten kOnnen Halogene. Wasserstoff oder organische 
Reste sein. wobei Fluor. Chlor. Brom. oder Jod oder eine Ci-CirAlkylgruppe bevorzugt sind. 
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Bevorzugte Metallocene enthalten Zentralatome. die Qber rwel ,.-Blndungen an rwel substituierte 
Cyclopentadienylgruppen gebunden sind. wobel diejenigen besonders bevorzugt sInd. In denen 
Substituenten der Cyclopentadienylgruppen an beide Cyclopentadienylgruppen gebunden sind. 
Insbesondere sind Komplexe bevorzugt. deren Cyclopentadienylgruppen zusatzlich durch cy; 
5 . clische Gruppen an zwei benachbaiten C-Atomen substituiert sind. 

Bevorzugte Metallocene sind auch solche. die nur eine Cyclopentadienylgruppe enthalten. die 
jedoch mit einen Rest substituiert ist. der auch an das Zentralatom gebunden ist 

10 Geeignete Metallocenverbindungen sind beispielsweise 
Ethylenbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis{tetrahydroindenyl)-zlrkoniumdichlorid, 
Diphenylmethylen-9-fluorenylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid. 
Dimethylsilandlylbis(-34ert.butyl-5-methylcyclopentadlenyl)- 

15 zirkoniumdichlorid, 

Dlmethylsilandlylbis(-2-methylindenyl)-zir1«onlumdichlorid, 

Dimethylsllandiylbls(-2-methylbenzindenyl)-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(-2-methyM-phenylindenyl)zirkoniumdichIorid, 

Dimethylsilandiylbis(-2-methyi-^aphthylindenyl)zirkoniumdichlorid, 

20 Dimethylsilandiylbis(-2-methyI-4-isopropylindenyl)zirkoniumdichloridoder 

Dimethylsiiandiylbis(-2-rnethyMI.6^lisopropylindenyl)zlrkoniun,dichlorld sowie die entsprechen- 

den Dimethylzirkonlumverblndungen. 

Die Metallocenverbindungen sind entweder bekannt oder nach an sich bekanntea Methoden er- 
25 haitlich. 

Weiterhin enthalten die Metallocen-Katalysatorsysteme als Cokatalysatoren metalloceniumionen- 
bildende Verbindungen. Geeignetsind starke. neutrale Lewissauren. ionische yerbindungen mit 
lewissauren Kationen oder ionische Verbindungen mit BrOnsted-Sauren als Katfon. Belsplele s.nd 
30 hierfOr Tris(pentafiuorphenyl)boran. Tetrakis(pentafluorophenyl)borat oder Saize des N.N- 

Dimethylaniliniums. Ebenfalls geelgnet als metallocenlumionenbildende Verbindungen und damit 
als Cokatalysatoren sind offenkettige oder cycllsche Alumoxanverbindungen. Diese werden Qbii- 
chenveise durch Umsetzung von Trialkylalumlnlum mit Wasser hergestellt und liegen in der Regel 
als Gemische unteischiedllch langer. sowohl linearer als auch cyclischer KettenmoiekUle vor. 

35 

barOber hinaus kOnnen die Metallocen-Katalysatorsysteme metallorganische Verbindungen der 
Metalle der 1.. 2. oder 13. Gruppe des Periodensystems enthalten wie n-Butyllithium. n-Butyl- 
n-octyimagnesium oder Triisobutylaluminium. Triethylalumlnlum oder Trimethylaluminium. 
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Das erfindungsgemaue Verfahren umfaUt mindestens zwei hintereinander geschaltete Polymeri- 
sationsstufen. d.h. in der Regel in der Form einer Reaktorkaskade. Es k6nnen die Qblichen, fQr 
die Polymerisation von C^-Cio-I-Alkenen verwendeten Reaktoren eingesetzt werden. 

5 Die Polymerisation kann in bekannter Welse In Masse. In Suspension. In der Gasphase oder in 
einem Oberkritischen Medium durchgefOhrt werden. Sle kann diskontinuieriich oder bevorzugt 
kontinuleriich erfolgen. Es kommen LSsungsverfehren. Suspensionsverfahren. gerOhrte Gaspha- 
senverfahren oderGasphasenwIrbelschichtverfahren in Betracht. Als Lasungsmittel oder Suspen- 
sionsmittel k6nnen inerte Kohlenwasserstoffe." beispielsweise iso-Butan. oder aber die Monome- 

10 ren selbst verwendet werden. ist weiterhin meglich. daU eine oder mehrere Stufen des erfin- 
dungsgemanen Verfahren in zwei oder mehreren Reaktoren durchgefOhrt werden. beispielsweise 
die Herstellung des zunSchst polymerisierten Propylenhomo- oder ^polymerisats in einer Re- 
aktorkaskade mit unterschiedlichen Mengen an Molmassenregler. urn eine Verbreiterung der 
Molmassenverteilung dieser Komponente zu errelchen. Die GrOBe der Reaktoren ist for das erfin- 

15 dungsgemaue Verfahren nlcht von wesentlicher Bedeutung. Sle richtet slch nach dem AusstoB. 
der in der oder in den elnzelnen Reaktionszonen erzielt werden soH. 

Das erfindungsgemaiJe Verfahren kann darDber hinaus noch weitere Stufen umfassen. in denen 
weitere Polyolefinpolymerisate hergestellt werden. die slch in ihrer Zusammensetzung von denen 

20 der ersten beiden Stufen unterscheiden. Die Reihenfolge der Stufen ist nlcht wesenOtch fOr das 
erfindungsgemaBe Verfahren. d.h. die einzelnen Komponenten der Propylenpolymerisat- 
Zusammensetzungen kOnnen in bellebiger Reihenfolge hintereinander polymerislert werden. be- 
vorzugt wiitl jedoch zunachst In der als erste Stufe bezelchneten Polymerisationsstufe das Pro- 
pylenhomopolynierisat oder Propylencopolymerisat hergestellt und anschlieBend in der als.zweite 

25 stufe bezefchneten Polymerisationsstufe das Ethylenpoiymerisathinzupolymerisiert 

Bevorzugt sind Verfahren. bel denen die Polymerisation in der zweiten Stufe aus der Gasphase 
heraus stattfindet. Die zuvor stattfindende Polymerisation der Propylenhomo- oder -copoly- 
merisate kann dabel sowohl in Masse, d.h. in flQssigem Propylen als Suspenstonsmlttel. oder 
30 ebenfalls aus der Gasphase heraus. erfolgen. Falls alle Polymerisatlonen aus der Gasphase her- 
aus stattfinden. wlrd bevorzugt In einer Kaskade aus hintereinander geschalteten gerOhrten Gas- 
phasenreaktoren geartieltet. in denen das pulverfemilge Reaktionsbett durch einen vertlkalen 
■ RQhrer in Bewegung gehalten wlrd. Das Reaktionsbett besteht dabel im allgemeinen aus dem 
Polymerisat. das im jewelligen Reaktor polymerislert wird. Falls die zunachst stattfindende Poly- 
35 merisation der Propylenhomo- oder -copolymerisate in Masse erfolgt. wird bevorzugt in einer 
Kaskade aus einem oder mehreren Schlaufenreaktoren und einem oder mehreren Gasphasen- 
wirbelschichtreaktoren geartjeitet. Die Herstellung kann auch in einem Multizonenreaktor erfol- 
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In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsfomn des erfindungsgemaBen Verfahrens wird eine 
Kaskade hintereinander geschalteter gerohrter Gasphasenreaktoren verwendet. in denen das 
pulverformige Reaktionsbett durdi einen vertikaien RQhrer in Bewegung gehalten wird, wobei sich 
Reaktorenmit sogenannten frei tragenden WendelrOhrem besonders gut eignen. 

5 

Die Herstellung der Propylenhonriopolymerisate oder Propylencopolymerisate in der ersten Poly- 
merisationsstufe erfolgt im erfindungsgemaUen Verfahren in der Regel unter Qbliohen Reaktlons- 
bedingungen bei einem Druck von 10 bis 50 bar. insbesondere von 15 bis 40 bar. einer Tempe- 
ratur von 50 bis 100»C. insbesondere von 60 bis GO'C und bei einer mitUeren Venweilzelt von 
10 0.3 bis 5 Stunden. insbesondere von 0.8 bis 4 Stunden in Gegenwart eines polymerisaBonsakti- 
ven Katalysatorsystems. 

Das aus der ersten Polymerisationsstufe ausgetragene Polymerisat wird bevorzugt mit dem ver- 
wendeten Katalysatorsystem in einen Zwischenbehaiter eingetragen. Als Zwischenbehaiter finden 
15 die for die Polymerisation von CrCia-l-Alkenen Qblichenweise venvendeten Reaktoren oder Be- 
- halter Verwendung. Geeignete Zwischenbehaiter sind beispielsweise zylindrische GefaBe, RQhr- 
behaiter oder aberzyklone. Im Zwischenbehaiter wird das aus der ersten Polymerisationsstufe 
ausgetragene Polymerisat zunachst 0.01 bis 5 IVIinuten lang, insbesondere 0.2 bis 4 Minuten lang 
auf weniger als 5 bar. vorzugsweise auf weniger als 3,5 bar entspannt Wahrend dieser Zett kann 
20 man dem Propylenhomo- oder ^^polymerisat pro kg des Polymerisat auch 0.001 g bis 10 g, ins- 
besondere 0.001 g bis 1 .0 g eines Ci-C8-Alkanois zur besseren Regeiung des weiteren Polymeri- 
sationsvertialtens hinzufQgen. HierfOr eignet sich insbesondere Isopropanol. aber auch Ethanol 
Oder Glykol. Die Temperatur des Zwischenbehaiters liegt dabei Oblfcherwelse bei von 10 bis 
80-C, insbesondere von 20 bis 70-C. Anschlleliend wird durch Aufpressen eines Gasgemisches. 
25 das sich in seiner Zusammensetzung von der Zusammensetzung des Gasgemisches der ersten 
Polymerisationsstufe unterscheidet, den Druck im Zwischenbehaiter urn von 5 bis 60 bar. insbe- 
sondere um von 10 bis 50 bar. wieder eriiOht Bevorzugt setzt man zur Erhdhung des Drucks im 
Zwischenbehaiter ein Gasgemisch ein. das die Zusammensetzung des Gasgemisches der rwei- 
ten Polymerisationsstufe hat 

im Zwischenbehaiter kann das Reaktionsgemisch auch mit Qbllchen Antistatika, beispielsweise 
Polyglykolether von Fettalkoholen. Fetlsauren und Alkylphenolen, Alkylsulfalen.und Alkylphos- 
phaten sowie quartaren Ammoniumverbindungen umgesetzt werden. 

35 Danach wir<l das den Katalysator enthaltene Polymerisat aus dem Zwischenbehaiter ausgetragen 
und in die zweite Polymerisationsstufe eingebracht In der zwelten Polymerisationsstufe wird dann 
das mindestens 90 Gew.-% Ethylen enthaltende Ethylenpolymerisat bei einem Druck von 10 bis 
50 bar. insbesondere von 10 bis 40 bar. einer Temperatur.von 50 bis lOO'C. insbesondere von 60 
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bis 90^*C und einer mittleren Verwellzeit von 0,5 bis 5 Stunden, insbesondere von 0,8 bis 
4 Stunden hinzupolymerisiert 

In der zweiten Polymerisationsstufe kann man pro kg Propylencopolynrierisat 0,001 g bis 10 g, 
5 insbesondere 0,005 g bis 0,5 g eines Ci-Ca-Alkanols, bevorzugt Isopropanol, Glykol Oder Ethanol, 
hinzufQgen. Diese Zugabe kann anstelle der Zugabe im ZwischenbehSlter oder zusStzllch zu der 
Zugabe im ZwischenbehSlter erfolgen. 

Der Anteil des in derz>velten Polymerisationsstufe hergestellten mindestens 96 Gew.-% Ethylen 
10 enthaltenden Polyettiylens an der Propylenpolymerisat-Zusammensetzung betrSgt von 10 bis 
50 Gew.-%, vorzugsweise von 12 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 15 bis 30 Gew.-%- 

Die Molmassen der im erfindungsgemSBen mindestens zweistufigen Verfahren hergestellten 
Polymerisate kOnnen durcii in der Polymerisationstechnik Qbliche Regler, beispielsweise durch 
15 Wasserstoff, kontroliiert und eingestellt werden. Neben Reglern kOnnen auch sogenannte Regu- 
latpren, d.h. Verbindungen, die die Katalysatoraktivltat beeinflussen. eingesetzt werden. Weitertiln 
kGnnen Antlstatika auRer in den ZwischenbehSlter auch In die Polymerisationsreaktoren eindo- 
siert werden. 

20 Die Schmelze-FlleBrate MFR. nach ISO 1 1 33 bel 230X und 2. 16 kg. der erfindungsgemaBen 
Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen liegt im Bereich von 2 bis 50 g/10 min, bevorzugt von 
3 bis 30 g/10 min. Dabei kann die Schmelze-Flielirate des in der ersten Polymerisationsstufe 
erhaitenen Polymerisats zwischen 5 und 150 g/10 min liegen, wobei in der zweiten Polymerisati- 
onsstufe unabhangig ein MFR Im Bereich von 2 bis 50 g/10 min eingestellt werden kann. 
25 

In den erfindungsgemStSen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen Hegt das Verhaitnis der 
Molmasse Mw des in der zweiten Polymerisationsstufe hergestellten Polyethylens zu der.Molma- 
sse Mw des In der ersten Polymerisationsstufe polymerislerten Propylenhomopolymerisats oder 
Propylencopolymerisats Im Bereich von 1,1 bis 7 und vorzugsweise von 1,4 bis 5. 

30 

Die erfindungsgemaBen Propylencopolymerisat-Zusammensetzungen zeichnen sich dadurch 
aus, daB sie sich wirtschaftlich herstellen lassen und eine gute Kombination von Tieftemperatur- 
zahigkeit und Steifigkeit aufweisen. Weiterhin haben sie gute thermomechanische Eigenschaften 
wie eine hohe Warmefomnbestandigkeit od.er eine hohe Erweichungstemperatur sowie eine ge- ■ 
35 ringe Neigung zu WelBbruch. Die erfindungsgemaBen Propylencopolymerisat- 

Zusammensetzungen. bei denen das In der ersten Polymerisationsstufe hergestellte Polymerisat 
ein Propylencopolymerisat 1st, sind zusatzllch durch eine hohe Transparenz gekennzelchnet 
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Es wurde weiterhin gefunden, dad die erfindungsgemaiJen Propylenpolymerisat-Zusammen- 
setzungen. insbesondere wenn das in derersten Poiymerisationsshjfe hergesteilte Polymerisat 
ein Propylencopolymerisat ist, in ihren Eigenschaften weiter verbessertwenJen IcOnnen, wenn 
ihnen ein Ethylen-Ca-Cio-I-Alken-Copolymerisat mit einer niedrigeren Kristallinitat als das In der 

5 zweiten Stufe polymerisierte Ethylenpolymerisat hinzugefQgt wird. Dies kann dadurcli erfblgen, 
daR man das Ethylen-Ca-Cio-I-All^en-Copolymerisatin einer weiteren Stufe im AnschluB an die 
zwelte Polymerisationsstufe der Propylenpolymerisat-Zusammensetzung hinzupolymerisiert. Es 
Itann jedocli aucli in einem weiteren Verfahrensschritt ein zuvor separat hergestelltes Ethylen-Ca- 
Cio-1-AII<en-Copolymerisatder Propylenpoiymerisat-Zusammensetzung in einer Qblichen 

10 IVIischapparatur wie einem Extruder, beispielsweise-einem Zweischnecl<enextnjder oder einem 
Kneter, hinzugemischtwerden. 

Geeignete Ethylen-Ca-Cio-I-Allcen-Copoiymerisate, die einer niedrigere Kristailinitat als das in der- 
zweiten Stufe polymerislerte Etiiylenpoiymerisat aufweisen,.slnd beispielsweise Copolymere des 

15 Ethylens, die aus von 50 bis 97 MoI-% Ethylen and aus von 3 bis 50 Mol-% von Ethylen unter- 
schlediiohen Ca-Cio-I-Alkenen aufgebaut sind. Bevorzugte Ethyien-Ca-Cio-I-Alken-Copolymeri- 
sate mit einer niedrigeren Kristallinitat als das in der zweiten Stufe polymerislerte Ethylenpolyme- 
risat sind beispielsweise Ethylencopoiymerisate, die eine Dichte kleiner oder gleich 0,91 g/cm^ auf 
weisen. Die mftUere Moimasse Mw der Ethylen-Cg-Cio-I-Alken-Copolymerisate betragt bevorzugt 

20 von 20 000 bis 250 000 g/mol und besonders bevorzugt von 100 000 bis 200 000 g/mol. 

Durch die Zugabe der Ethylen-Ca-Cio-I-Alken-Copolymerisate wird generell die SchlagzShigkelt 
der Propylenpblymerisat-Zusammensetzungen verbe§serL Die Stsifigkeit, fOr die Qbllcherweise 
bei einer Zuname der Zahigkeit ElnbuBen in Kauf genommen werden mOssen. reagiert je nach 

25 Art der Ettiylen-CrCio-l-Alken-Copolymerisate unterschiedlicli. Auch die Veranderungen der 

Qbrigen Eigenschaften sind von der Art der Ethylen-Cg-Cio-I-Alken-Copolymerisate abhangig. Bei 
Venwendung von Ethylen-Propylen-Copolymeren zeichnen sich die resultierenden Mischungen 
insbesondere dufch eine gute Schlagzahigkeit und eine gute Transparenz aus. Der Einsatz von 
Ethylen-1-Octen-Copolymeren fQhrtzu Mischungen, die insbesondere eine gute Schlagzahigkeit 

30 und eine gute Steifigkeit aufweisen. Mischungen, in denen Ethylen-1-Hexen-Copolymere zuge- 
setzt werden, zeichnen sich vor allem durch eine gute Schlagzahigkeit und eine gute Kert>scblag- 
zahlgkeit aus. 

Die erfindungsgemaUen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen elgnen sich vor aliem zur 
35 Herstellung von Pollen, Fasem und FonmkOrpem. 

Betspiele 

Beispiele 1 bis 3 und Vergleichsbeispteie A bis C 

40 
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Bel den ertindungsgemMen Belspielen 1 bis 3 s«le den Ve.,leichsMspielen A bis O ward, eln 
Zlegler^atta-Katal,sato.^ystem eingesetzt, das eine nach Maendem Vertihren hergesteUle 

titanhaltige Feststoffkomponente enthielt. 

5 in einer ersten Stufe wurde ein feinteillges Weselgel. das einen mittleren Teilchendurchmesser 
von 30 ^m. ein Porenvolumen von 1.5 cm^/g und eine spezifsche Oberfiache von 260 m /g auf- 
wies. mit einer L68ung von n-Butyloctylmagnesium in n-Heptan versetzt. wobel pro Mol S.Oa 
0 3 mol der Magnesiumverbindung eingesetzt warden. Das feinteilige Kieselgel v.ar zusatzhcli 
durch eIne mitttere TelichengrOBe der PrimarparUkei von 3 - 5 und durch Hoh.raume and Ka- 

10 naie mit einem Durchmesser von 3 - 5 charakterisiert. wobel der makroskopische Volumen- 
anteil der HohlrSume und Kanaie am Gesamtpartikel bel etwa 15 % lag. Die Lesung wurde 
45 IVlinuten bei 95 C gerQhrt. danach auf 20*0 abgekOhft. wonach die lO-fache molare Menge 
bezogenaufdiemagneslumorganischeVerbindung.anChlonvasserstoffelngel^^^^ 
60 M^en wurde das Reaktionsprodukt unter standigem RDhren mit 3 mol Ethanol pro Mol Mag- 

15 nesium versetzt Dieses Gemlsch wu«le 0.5 Stunden bei 80*0 gerOhrt und anschlieBend mrt 
7 2 moITrtantetrachtorid und 0.5 mol Di^-butylphthalat. jeweils bezogen auf 1 mol ^^9"^^'"";. 
versetzt AnschlleUend wunle 1 Stunde bei 100'C gerOhrt. der so ert^aftene teste Stoff abfiltnert 
und mehrmals mit Ethylbenzol gewasclien. 

20 Das daraus erhaltene Festprodukt extrahierte man 3 Stunden lang bel 125-C r^it einer 

10 vol.-0/oigen LOsung von Titantetrachlorid in Ethylbenzol. Danaoh wurde das FestproduM dujh 
Filtration vom Extraktionsmittel getrennt und solange mit n-Heptan gewaschen. b.s das Extrakt.- 
onsmittel nur noch 0.3 Gew.-% Titantetrachlorid aufwies. 

25 Die titanhaltige Feststoffkomponente enthielt 

3,5 Gew.-% Tl 
7,4 Gew.-% Wig 
28,2 Gew.-% CI. 



30 



Neben der titanhaltigen Feststoffkomponente wurden als Cokatalysatoren Triethylalurrilnlunn und 
Dimethoxyisobutylisopropylsilan ven<.endet analog der Lehre der US-A4 857 613 und der US- 



A 5 288 824. 
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Das Veriahren wurde In den Beispielen 1 bis 3 in zwei hintere.nander geschalteten R^^hrautokla- 
ven ausgestattet mit einem freitragenden WendelrOhrer. mit einem Nutzvolumen von je 200 
dur^hgefOhrt Beide Reaktoren enthielten ein bewegtes Festbett aus feinteiligem Propylenpolyme- 
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in dem ersten Polymerisationsreaktor wurde das Propylen gasfOrmig eingeleltet und be! einer 
mittleren Verwellzeit. bei einem Druck und einer Temperatur gemaB Tabelle 1 polymerisiert Da- 
bei wurde die Dosierung der beschriebenen Feststoffkomponente so bemessen. dali der Obertrag 
aus dem ersten In den zweiten Polymerisationsreaktor Im Zeitmlttel den in Tabelle 1 wiedergege- 
5 benen Werten entspricht Die Dosierung dieser Komponente erfolgte mit dem zur Druckregelung 
zugesetzten Frischpropylen. Weltertiin wurde in Beispiel 3 noch Ethylen zugegeben. Ebenfalls .n 
den Reaktor zudosiert wurden Triethylaluminlum (in Fom. einer 1 molaren HeptanlOsung) .n einer 
Menge von 60 bis maximal 90 ml/h und Isobutylisopropyldimethoxysilan (in Fom^ einer 
0 125 molaren HeptanlOsung) in einer Menge von 70 bis maximal 120 ml/h als weitere Katalysa- 
10 torbestandteile. Zur Regelung der Schmelze-FlieRrate (MFR 230^C/2.16 kg naoh ISO 1133) wur- 
de Wasserstoff hinzu dosiert Die Konzentrationen an Wasserstoff und Ethylen im Reaktionsgas 
wurden gaschromatographlsch kontroIllerL 

Durch kurzzeitiges Entspannen des Reaktors Qber ein Tauchrohr wurde sukzessive Polymerpul- 
15 ver aus dem Reaktor entfemt Das im ereten Reaktor gebildete Propylenhomo- oder -copolymen- 
sat wurde dadurch diskontinuieriich mit dem Katalysator in einen Zwischenbehalter eingetragen 
und dort mit Isopropanol (in Form einer 0.5 molaren HeptanWsung) umgesetzt. Die zudosierte 
Menge an Isopropanol wurde dabei so bemessen. daB das Gewichtsverhaitnis zwischen dem Im 
ersten Reaktor erhaltenen Propylenhomo- oder -copolymerisat und dem im zweiten Reaktor her- 
20 gestellten Ethylenpolymerisat die in der nachfolgenden Tabelle 1 angegebenen Werte erreicht Im 
Zwischenbehaiter wurde der Druck jeweils auf 1 bar gesenkt und dabel 30 Sekunden lang gehal- 
ten und anschlieUend durch AufprBSsen eines Gasgemlsches. das der Zusammensetzung .m 
zweiten Reaktor entsprach. auf 30 bar angehoben. 

25 Das Polymerisatpulver wurde danach diskontinuieriich aus dem ZwischenbehSlter in den zweiten 
Reaktor eingetragen. Dort wurde ihm bei einem Gesamtdruck. einer Temperatur und emer mittle- 
ren Veniveilzeit entsprechend Tabelle 1 ein Gemisch aus Ethylen und Propylen hinzupolymeri- 
siert Der jeweilige Anteil an Ethylen im Reaktionsgas kann Tabelle I.entnommen werden.- Das 
■ Gewichtsverhaltnis zwischen dem im ersten Reaktor und dem im zweiten Reaktor gebildeten 
30 Polymerisat wurde mit Hilfe des zugesetzten Isopropanols kontrolllert und 1st ebenfalls in Tabelle 
1 angegeben. Der Anteil des im zweiten Reaktor gebildeten Ethylenpolymerisats ergibt sich aus 
der Differenz von Obertrags- und Austragsmenge nach der Bezlehung (AusstoB 2. Reaktor - 
AusstoB 1. Reaktor)/AusstolS 2. Reaktor. 

35 Die Polymerisation der Vergleichsbeispiele A bis C erfolgte analog der Polymerisation der Bei- 
spiele 1 bis 3 mit dem glelchen Ziegler-Natta-Katalysatorsystem. Das im ersten Reaktor gebildete 
Propylenhomo- oder -copolymerisat wurde jedoch mrt dem Katalysator direkt vom ersten in den 
zweiten Reaktor eingetragen. Dort erfolgte auch die Zugabe von Isopropanol (In Fomi einer 0.5 
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molaren Heptanldsung) zur Regelung der Menge des im zweiten Reaktor gebildeten Ethylen- 
Propylen-Copolymerisats. 

> 

Die Polymerisationsbedingungen der Beispiele 1 bis 3 und der Vergleiclisbeispiele A bis C sind in 
5 Tabelle 1 zusammengestellt. Weiterhin sind in Tabelle 1 auchi die Ergebnisse einiger analytischer 
Untersuchungen der in dem Beispielen 1 bis 3 erhaltenen Polymerisate wiedergegeben. 



Tabelle 1 



10 



20 



25 



30 



35 





Beispiel 
1 


VergL- 
beispiel 
A 


Beispiel 
2 


Vergl.- 
beispiel B 


Beispiel 3 


Vergl.- 
beispiel 
C 


Realtor 1 














Drucl^ (!) [bar] 


32 


32 


32 


32 


20 


20 


Temperatur (!) [°C] 


80 


80 


80 


80 


70 


70 


Wasserstoff (1) [Vol.-%] 


6,8 


7.3 


2,2 


1,8 


1,5 


1,4 


Ethyien (1) [VoL-%] 










1.2 


2,0 


Menge Isobutylisopropyl- 
dimethoxysilan (0,125 M) [ml/h] 


103 


104 


103 


100 


69 


71 


Menge Triethylaluminium (1 M) 
[ml/h] 


90 


90 


90 


91 


60 


60 


Verweilzeit (1) [h] 


1,5 


1,5 


1.5 


1.5 


2.3 


2,3 


MFR (1) [g/IOmin] 


120 


150 


20 


13 


9 


9 


Obertrag [kg/h] 


30 


30 


30 


30 


20 


20 


Real<tor II 














Drucl< (II) [bar] 


20 


15 


20 


15 


20 


. 23 


Temperatur (II) ["C] 


70 


70 


70 


70 


70 


70 


Wasserstoff [Vol.-%] 


15,5 


1.7 


14,2 


1.1 


1.5 


1.2 


Ethyien [Voi.-%] 


61,0 


30 


61,3 


30 


95,6 


30 


Verweilzeit [h] 


1.2 


1.4 


1.1 


1.4 


1.8 


2.2 


AusstoB [kg/h] 


37.5 


33 


40 


35 


25 


25. 


Gew.-Verhaitnis 
PP(l):PE(ll) 


4:1 


10:1 


3:1 


6:1 


4:1 


4:1 


MFR (II) [g/IOmin] 


28 


30 


6 


6 


• 4 


3 


Anteil PE(II) (CRYSTAF) [Gew.-%1 


24 




29 




20 




Mw PP(I) [g/mol] 


207 000 




238 000 




273 000 




Mw PE(II) [g/mol 


349 000 




428 000 




1233 000 





*)NI/h: Normliter pro Stunde 
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Das bei der Polymerisation der Belsplele und Vergleichsbeispiele erhallene Polymerpulver wurde 
bei der Granulierung mit einer Standard-Addith/mlschung ausgerOstet. Die Granulierung erfblgte 
mlt elnem Doppelschneclcenextruder ZSK 30 der Rrma Wemer & Pfleiderer bei 220»C Masse- 
temperatur mit einer Verweilszeit von etwa 3 min und einer Schnecke mlt dem Vertiaitnis LSn- 
5 ge/Durchmesser von 9: 1 . Die erhaltenen Propylencopolymerisat-Zusammensetzungen entliieiten 
0,05 Gew.-% Irganox 1010 (Fa. Ciba Specialty Chemicals), 0,05 Gew.-% Irgafos 168, (Fa. Ciba 
Specialty Chemicals), 0,1 Gew.-% Calciumstearat und 0,24 Gew.-% IVIillad 3988 {Bis-3.4- 
dimethylbenrylidensorijitol, Fa. IVIilliken Chemical). 

10 Die Eigenschaften der Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestelH 




Tabelle 2 



15 



20 



25 




30 



35 



- 


Beispiel 
1 


Vergl.- 
beispiel 
A 


Beispiel 
2 


Vergl.- 
beispiel B 


Beispiel 3 


Vergl.- 
beispiel 
C 


MFR (230''C/2.16 kg) [g/10 min]/ 
ISO 1133 


28 


30 


6 


6 


3 


3 


Zug-E-Modul [iVlPa]/ISO 527 


1740 


1640 


1625 


1282 


1390 


866 


Streckspannung [MPa]/ISO 527 


33 


27 


32 


27 


34 


21 


Charpy-Schlagzahigkeit {*23'C) 
fkJ/mT/lSO 1 79-2/1 eU 


83 


72 


NB 


NB 


NB 


NB 


Charpy-Schlagzahigkeit (O'C) 
fkJ/m*]/ISO 179-2/1 eU 


55 


36 


190 


158 


147 


135 


Charpy-Schlagzahigkeit (-20''C) 
fkJ/ml/ISO 1 79-2/1 eU 


44 


31 . 


130 


107 


63 


68 


Wanriefonnbestandigkeit HDT B 
fCyiSO 75-2 Verf. B 


109 


99 


96 


70 


83 


64 


Erweichungstemperatur Vicat B 
["CyiSO 306 VST/B50 


94 


83 


92 


70 


81 


58 


WeiBbruch (23''C) [mm]/ 
Kalottenmethode 


9.2 


14,8 


7.9 


14,3 


0 


6.7 


WeiBbruch (60''C) [mm]/ 
Kalottenmethode 


9,5 


13,4 


8,4 


13,4 


0 


7.1 


Haze (1 mm) [%]/ 

ASTM D 1003 










39 


38 



NB: ohne Bruch 
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Der Verglelch der Beispieie mit den Vergletchsbeispielen zeigt. daB die erflndungsgemaUen Pro- 
pylenpoiymerisate bei gleicher FlieUfahigkelt und annShemd gleiclier Oder etwas besserer Zahig- 
keileine deutlich hohere Steifigkeit bei gleichzeitig besserer Warmeformbestandigkeit und besse- 
rem WeiBbruchverhalten zeigen. 

5 

Beispieie 4 bis 6 

Das bei der Polymerisation in Beispiel 3 erhaltene Polymerpulver wurde bei der Granulierung 
niGht nur mit einer Standard-Additlvmischung ausgerDstet. sondem es wurde jeweils zusatzlich 

1 0 ein Etiiylen-C3-C,o-1 -Alken^opolymerisat zugegeben. Die Granulierung erfblgte unter den glei- 
chen Bedingungen wie bei den Beispielen 1 bis 3. Die ertialtene Propylencopolymerisat- 
Zusammensetzungen enthiellen 0,05 Gew.-% Irganox 1010 (Fa. Clba Specialty Chemicals), 0.05 
Gew.-% Irgafos 168. (Fa. Ciba Specialty Chemicals)..0.1 Gew.-% Calclumstearat und 0.24 Gew.- 
% Milled 3988 (Bis-3.4-dimethylbenzylidensorbitol, Fa. Milliken Chemical) sowie jeweils 10 Gew.- 

15 %desjeweiiigenEthylen-Cff<;i(r1-Alken-Copolymerisats. 

Beispiel 4 

Als Ethylen-C3-C,o-1-Alken-Copolymerisat wurde ein Ethylen-Propylen-Copolymer mft einer Moo- 
20 ney Viskositat (125°C) von 33, einer mittleren Molmasse M«, von 172 000 g/mol. einem Verhaitnis 
MJM„ von 2 und einem Ethylehanteil von 69 Mol-% eingesetzt 



Beispiel 5 

25 Als Ethylen-C3-Cio-1-Alken-Copolymerisat wurde ein Ethylen-1-Hexen-Copolymer mit einer 

Dichte von 0.906 g/cm^ einem MFR (190"'C/21.6 kg) von 22 g/10 min. einer mittleren IVlolmasse 
Mw von 1 14 000 g/mol, einem Verhaitnis MJM„ von 2.4 und einem 1-Hexen-Anteil von 3 Mo\r% 
eingesetzt 

30 Beispiel 6 

Als Ethylen-C3-Cio-1-Alken-Copolymerisat wurde ein Ethylen-1-Octen-Copolymer mit einer Dichte 
von 0.0,870 g/cm^ einem MFR (190°C/2,16 kg) von 1 g/10 min. einer mittleren Molmasse Mv. von 
152 000 g/mol. einem Verhaitnis UJM„ von 2,2 und einem 1-Octen-Anteil von 24 Mol-% einge- 
35 setzt. 

Die Eigenschaften der Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen der Beispieie 4 bis 6 sind zu- 
sammen mit den Eigenschaften der Propylenpolymerisat-Zusammensetzung des Beispiels 3 in 
Tabelle 3 zusammengestelit 

40 



Basel) Polyolefine GmbH 



20000898 



19 



Tabelle 3 



15 



1 


Beispiel 3 


Beispiel 4 


Beispiel 5 


Beispiel 6 


MFR (230X72,16 kg) [g/10 min]/ 
ISO 1133 


3 


2 


2 


2 


Zug-E-Modul fMPaJ/ISO 527 


1390 


1068 


1084 


1140 


StrecksDannunq fWIPal/lSO 527 


34 


26 


26 


27 


Charpy-Schlagzahigkeit (+23°C) 
[kJ/m=^]/ISO 1 79-2/1 eU 


NB 


NB 


NB 


NB 


Charpy-Schlagzahlgkeit (CC) 
[kJ/m»]/ISO 1 79-2/1 eU 


147 


NB 


NB 


NB 


Chatpy-Schlagzahigkeit (-20''C) 
[kJ/m^]/lSO 179-2/1 eU 


63 


101 


161 


107 


Charpy-Kerbschlagzahigkeit(+23''C) 
[kJ/m*]/ISO 179-2/1eA 


10,7 


9,5 


13.7 


7.7 


Haze (1 mm) [%]/ 
ASTM D 1003 


39 


45 


69 


62 



Beim Vergielch der Beispiele 4 bis 6 mit Beispiel 3 sieht man, dafi sich durch die Zugabe der 
20 Ethylen-Ca-Cio-I -Alken-Copolymerisate die Schlagzahigkeit der Propylenpolymerisat-Zusammen- 
setzungen erhOht, ohne dali die anderen Eigenschaften wesentllch beeintrachtigtwerden. Bei- 
spiel 4 zelchnet sich durch eine nur leicht verschlechterte Transparenz gegenOber Beispiel 3 aus, 
wahrend in Beispiel 6 die Stelfigkeit weniger zurOckgeht Beispiel 5 zeigt eine deutliche Anhebung 
der Schlagzahigkeit und Insbesondere der Kerbschiagzahigkeit. 
25 ' 
Analytik 

Die Herstellung der fQr die anwendungstechnischen PrOfungen erforderllchen PrOfkOrper und 
deren PrQfUng erfolgte entsprechend den in der Tabelle 3 angegebenen Nomnen. 

30 - 

Der Anteil des Im zweiten Reaktor geblldeten Ethylenpolymerisats wurde auBer Qber die Massen- 
bilanz auch analytisch Qber CRYSTAF (Crystallization Analysis Fractionation) gemaiS B. Monra- 
bal, J. Appl. Polym. Sci. 52 (1994), 491 - 499 bestimmt. Hierbei erfolgt die Trennung mittels Fai- 
lung durch Kristallisation aus einer Polymer-LOsung mit abnehmenderTemperatur. Die gefaliten 
35 Anteile werden quasikontinuierlich, d.h. schrittweise jeweils nach einer AbkOhiung urn 3 - S^C, 
abgetrennt und der Polymergehalt der RestlOsung detektiert Es wurde mit 1,2-Dichldrbenzol als 
LOsungsmittel und Polymer-LOsungen einer Konzentratfon von 0,03 Gew.-% gearbeitet Die Ab- 
kOhiung erfolgte im Temperaturberefch von 95 bis 30°C mit einer Geschwindlgkelt von 0,1 K/mln. 
Es kam ein IR-Detektor bei 2875 cm'^ zum Einsatz. 
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Zur Ermittlung analytischer Daten an Produktfraktionen wurden die hergestellten Polymerisate 
bzw. Polymere praparativ mittels fraktionierter Kristallisatlon durch sequentielles AbkQhIen einer 
Xylol-LOsung isoliert Hierzu wurde aus der kontinuierlichen CRYSTAF die Temperatur ermittelt. 
be! der die Fraktionen bestmoglich getrennt sind (iViinimum in der differentiell aufgetragenen Kur- 
ve des geiosten Anteils des Polymers gegen die Temperatur). Dann wurde die Polymerprobe 
durch Erwarmen in Xylol gelOst. die LOsung bis zu dieser Temperatur abgekOhlt. die ausgefallene 
FrBktion abgetrennt und anschlieBend die verbleibende LOsung auf 20'C abgekOiilt und wieder- 
um die ausgefallene FrakBon abgetrennt Es wurde eine vorwiegend aus Ethylenpoiymerisat und 
eine vonwiegend aus Propyienhomo- bzw. -copolymerisat besteliende Fraktion erhalten. 



10 



Die Bestimmung der mittleren Moimassen Mw sowie der Molmassenverteilung MJM„ erfolgte 
durch Gelpermeationschromatographie (GPC) bei 145X in 1 .2,4-Trichiorbenzol. wobel eine 
GPC-Apparatur 150C der Fa. Waters venwendet wurde. Die Auswertung der Daten wurde mit der 
Software Win-GPC der Fa. HS-Entwickiungsgesellschaft fOr wissenschafUlche Hard- und Sofl- 
1 5 ware mbH. Ober-Hllbersheim durchgefDhrt Die Kalibrierung der Saulen erfolgte mittels Polypro- 
pylenstandards mit Moimassen von 100 bis 10' g/mol. 

Die Warmefbnnbestandigkeit HDT B wurde nach ISO 75-2 Verf. B mit spritzgegossenen Probe- 
kOrpem der Abmessung 120 x 10 x 4 mm durchgefOhrt 



20 



Der E-Modul und die Streckspannung wurden nach ISO 527-2:1993 gemessen. Der ProbekOrper. 
vom Typ 1. mit einer GesamtlSnge von 150 mm und einer Parallelstrecke von 80 mm vwjrde bei 
einer Massetemperatur von 250 "C und einer WerkzeugoberflSchentemperatur von 30 "C spritz- 
gegossen. Zur Nachkristailisation wurde der PrOfkOrper 7 Tage unter Normklimaverhaitnissen 
25 23»C/50 % Luftfeuchte gelagert. Zur PrOfung wurde die PrOfaniage der Firma Zwick-Roell der 
Type Z022 eingesetzt. Das WegmeUsystem bei der Bestimmung des E-Modu! arbeitete mit einer 
AufiOsung von 1 pm. Die PrOfgeschwindigkeit bei der Bestimmung des E-Modul betrug 1 mm/min, 
ansonsten 50 mm/min. Die Dehngrenze der Bestimmung des E-Modul lag im Berelch von 
0,05-0,25%. 



30 



Die Beurteilung des Weiftbruchverhaltens erfolgte nach der Kalottenmethode. Bel der Kalotten- 
methode wurde der WelBbruch mrt Hllfe einer Failbolzenapparatur nach DIN 53443 Tell 1 ermit- 
telt. wobei ein Failbolzen mit einer Masse von 250 g, einem StoBkOrper von 5 mm Durchmesser 
. und einem Kaiottenradius von 25 mm venwendet wurde. Die FallhOhe betrug SO cm. Als Probe- 
35 korper wurele eine spritzgegossene Rundscheibe mit einem Durchmesser yon 60 mm und einer 
Dicke von 2 mm verwendet. Der Probek6rper wurde bei einer Massetemperatur von 250°C und 
einer Werkzeugoberfiachentemperatur von 30«C spritzgegossen. Die PrQfungen erfolgten bei 
Temperaturen von 23 und 60°C, wobei der ProbekSrper nur jeweiis einem StoBversuch unter- 
worfen wurde. Dabei wurde zunachst der ProbekOrper auf einen Auflagering geiegt, ohne dass 
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dieser eingespannt wurde. und anschlieRend wurde der Fallbolzen ausgelOst Zur Mittelwertbil- 
dung wurden jeweils 5 Probekarper geprQft. Der Durchmesser der sichtbaren WeiBbruchmarkle- 
rung ist in mm angegeben und wurde dadurch ermittelt, dass man dlesen auf der dem StoB ab- 
gewandten Seite der Rundschelbe in FileBrichtung und senitrecht dazu maB und aus balden 
5 Werten den MIttelwert bestimmte. 

Die Bestimmung der Haze-Werte erfolgte gemSB der Norm ASTM D 1003. Die Werte wurden an 
Proben. die 2400 ppm Milled 3988 enthielten. bestimmt Die ProbekOrper waren spritzgegossene 
Piattchen der ICantenlange 6 x 6 cm und der Dicke 1 mm. Der ProbekCrper wurde bei einer Ma- 

10 ssetemperatur von 250»C und einer WerkzeugoberflSchentemperatur von 30°C spritzgegossen. 
Nacli einer Lagerungsdauer von 7 Tagen bei Raumtemperatur zur Nachkristallisation wurden die 
ProbekOrper in die Klemmvorrichtung vor der EintrittsOffnung eines Hazegard System XL 211 von 
Pacific Scientific eingespannt und anschlleBend die Messung durchgefOhrt Die PrQfung erfolgte 
bei Temperaturen von 23»C. wobei jeder ProbekOrper einmal mltHg untersucht wurde. Zur Mittel- 

15 wertblWung wurden jeweils 5 ProbekOrper geprOft. 
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PatentansprOche 

1. Vertiahren zur Herstellung von Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen in einem minde- 
stens zweistufigen Verfahren, wobei man zunSchst 

In einer ersten Stufe ein Propylenhomopolymerisat oderein mindestens 85 Gew.-% Pro- 
pylen enthaltendes Propylencopolymerisat aus Propylen und von Propylen verechiedenen 
C2-Ci(r1-Alkenen polymerisiert und dann 

in einer zweiten Stufe ein mindestens 90 Gew.-% Ettiyien entlialtendes Ethylenpolymerisat, 
bei dessen Herstellung als Comonomere Propylen sowie weitere C4-Cio-1-Alkenen zum 
Einsatz kommen kOnnen, hlnzupolymerisiert, 

V 

wobel der Anteil des Ethylenpolymerisats an der Propylenpolymerisat-Zusammensetzung 
von 10 bis 50 Gew.-% betrSgt und die Propylenpolymerisat-Zusammensetzung eine 
Schmelze-FllelSrate MFR, nach IS0 1 133 bel 230-0 und 2.16 kg, von 2 bis 50 g/10 min 
aufweist 



Verfahren nach Anspruch 1, wobei das in der ersten Stufe liergesteilte Propylenhomopoly- 
merisat oder Propylencopolymerisat eine Schmelze-FlielJrate MFR, nach ISO 1133 bei 
230'C und 2,16 kg, von 5 bis 150 g/10 min aufweist. 

Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, wobel bel der Polymerisation des in der ersten Stufe 
hergestellten Propylenhomopolymerisats und bei der Polymerisation des in der zweiten 
Stufe hergestellten Ethylenpolymerisats ausschlieBllch die Monomer© Propylen und Ethy-. 
len eingesetzt werden. 

Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3. wobei die Polymerisation der Propylenpolymeri- 
sat-Zusammensetzung In beiden Stufen aus der Gasphase heraus stattfindet 

Verfahren nach Anspruch 4, wobel man die Polymerisation in der ersten Polymerisations- 
stufe bei einem Druck von 10 bis 50 bar und einer Temperatur von 50 bis 100X in Gegen- 
wart eines polymerisationsaktiven Katalysatorsystems durchfDhrt. das in der ersten Poly- 
merisatlonsstufe erhaltene Polymerisat mit dem Katalysator In einen Zwischenbehaiter ein- 
tragt. dort zunachst 0,01 bis 5 Minuten lang auf weniger als 5 bar entspannt und anschlie- 
(Xend durch Aufpressen eines Gasgemisches. das sich in seiner Zusammensetzung von 
der Zusammensetzung des Gasgemisches der ersten Polymerisationsstufe unterscheidet, 
den Druck im Zwischenbehaiter urn 5 bis 60 bar wieder eriiOht und daraufhin das Polymeri- 
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sat mit dem Katalysator in die zweite Polymerisationsstufe QberfOhrt und dort bei einem 
Druck von 10 bis 50 bar und einer Temperatur von 50 bis 100**C weiter polymerislert 

6. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 5, wobei bel der Hersteilung des in der zweiten Stufe 
5 polymerisierten Ethylenpolymerisats kein Propylen in den Oder die Reaktoren dieser Poly- 
merisationsstufe Oder in den gegebenenfalis verwendeten Zwisclienbehaiter dosiert wird. 

7. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 6, wobei man im AnschluB an die zweite Polymeri- 
sationsstufe in einer weiteren Stufe ein Ethylen-Ca-Cio-I-Alken-Copolymerisat mit einer 

10 niedrigeren Kristallinitat als das In der zweiten Stufe polymerisierte Ethylenpolymerisat hin- 

zupolymerisiert. 

8. Verteliren zur Hersteilung von Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen, wobei man zu- 
nSchst nach einem Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 6 eine Propylenpolymerisat- 

15 Zusammensetzung herstellt und im Anschluil daran in einem weiteren Verfahrensschritl ein 

Ethylen-C3-Ci(r1-Alken-Copolynierisat mit einer niedrigeren Kristallinitat als das in der 
zweiten Stufe polymerisierte Ethylenpolymerisat hinzumischt. . 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, wobei das in einer ersten Stufe hergestellte Polymerisat 
20 ein Propylencopolymerisat isL 

10. Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen, erhaitlich nach einem Verfahren nach den An- 
sprQchen 1 bis 9. 



25 11. Verwendung der Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen nach Anspruch 1 0 zur Her- 
steilung von Folien, Fasern oder Formkdrpem. 



12. Folien, Fasem Oder Formkdrpern erhdltlich aus den Propylenpolymerisat-Zusammen- 
setzungen nach Anspruch 10. 
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Mindestens zweistufiges Verfahren zur Herstellung von Propylenpolymerisat-Zusammen- 
setzungen 

Zusammen^ssung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Propylenpolymerisat- 
Zusammensetzungen in einem mindestens zweistufigen Verfehren, wobei man zundchst 

in einer ersten Stufe ein Propylenhomopolymerisat Oder ein mindestens 85 Gew.-% Propylen 
10 enthaltendes Propylencopolymerisat aus Propylen und von Propylen verschiedenen C2-C10- 
1-Alkenen polymerisiert und dann 

in einer zweiten Stufe ein mindestens 90 Gew.-% Etiiylen enthaltendes Ethylenpolymerisat, be! 
dessen Herstellung als Comonomere Propylen sowie weitere C4-Cio-1-Alkenen zum Einsatz 
15 kommen kpnnen, hinzupolymerisiert. 

wobei der Anteil des Ethylenpolymerisats an der Propylenpolymerisat-Zusammensetzung von 10 
bis 50 Gew.-% betrSgt und die Propylenpolymerisat-Zusammensetzung eine Schmelze-FlieBrate' 
MFR, nach ISO 1133 bei 230*'C und 2,16 kg. von 2 bis 50 g/10 min aulweist, 

20 

Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen ertidltlich nach solchen Verlahr^n, die Verwendung 
der Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen zur Herstellung von Folien, Fasem oder Formkor- 
pern und Folien, Fasem oder FormkOrper erhaitlich aus den Propylenpolymerisat-Zusammen- 
setzungen. 
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